























変換する手法の開発を行った (Scheme 1)．後者として，電子受容体となる 2,4-ジニト
ロフェニル (DNP) 基で置換されたニトロソ化合物を開発することで，有機光レドッ


















































1．エンドペルオキシドの Kornblum–DeLaMare 反応における新規アミン触媒の探索 
 
 Kornblum–DeLaMare 反応 1はジアルキルペルオキシドが塩基の作用によってカルボ
ニル化合物とアルコールへと特異的に分解する反応を総称したものであり，一重項酸
素と共役ジエンの [4+2] 環化付加反応と組み合わせて合成化学的に有用な構造単位
である γ-ヒドロキシエノンを得る手法としてしばしば用いられている (Scheme 1. 1 





ノアダマンタン  (DMAAd, 13) が他のアミンよりも高い活性を示し，5 mol% の
DMAAd を用いることでエンドペルオキシド 11 から γ-ヒドロキシエノン 12 への変換
が 24 時間以内に完結した (Scheme 3)．また驚くべきことに 16 や 17 は DMAAd と類
似の構造を有しているにも関わらず，Kornblum–DeLaMare 反応に対する反応性を殆ど































応が進行することを見出した (Scheme 4)． 
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OHO
                               18 (3 mol%)

















p-TsOH を添加することで本反応が良好に進行することを見出した (Scheme 5)． 
IBX (10 mol %)
p-TsOH·H2O (10 mol %)





























 (22 W fluorescent lamp)
IBX (10 mol %), p-TsOH·H2O (10 mol %)
CHCl3-DMSO (4:1, 0.4 M), rt
2 6
11 examples










 その結果，DNP 基で置換された基質 19 に対し，rose bengal を触媒とし Hantzch エ
ステルを添加した場合には架橋 N–O 結合の還元が，DMAAd を添加した場合には γ-





rose bengal (1 mol%)
Hantzsch ester (1.2 eq.)
hν
 (22 W fluorescent lamp)








rose bengal (1 mol%)
DMAAd (1.2 eq.)
hν
 (22 W fluorescent lamp)












(1) N. Kornblum and H. E. DeLaMare, J. Am. Chem. Soc. 1951, 73, 880.  
(2) S. T. Staben, X. Linghu, F. D. Toste, J. Am. Chem. Soc. 2006, 128, 12658.  
(3) E. D. Mihelich, D. J. Eickhoff J. Org. Chem. 1983, 48, 4135. 
論 文 審 査 結 果 の 要 旨 
 
 
論文提出者：久我 哲也       論文審査委員（主査）：山口 雅彦 
 


























ニトロソ Diels–Alder 反応、ニトロソ Diels–Alder 成績体の N–O 結合の還元のプロセスの
連結を目指して検討を行った結果、光レドックス触媒として rose bengal を用い Hantzch
エステルを添加した場合には架橋 N–O 結合の還元が、DMAAd を添加した場合には -ア
ミノエノンへの異性化が進行する新反応を見出し、多様な基質への適用を通じて有用性を
実証した。 
以上、本論文の著者は、光と有機触媒を組み合わせることで環境調和性に優れたアルケン
の酸化的変換反応の開発に成功した。本成果は、グリーンケミストリーの推進が強く求め
られる今日の創薬研究の発展に貢献するものと期待される。よって、本論文は博士（薬科
学）の学位論文として合格と認める。 
